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Abstract (Basic) : FR 2650268 A 

A composition for a glass is claimed made up of the following 
compounds by weight. Si02 54.5 to 57%, A1203 13 to 16%, B203 5 to 7.5%, 
CaOn 21 to 23%, MgO 0.6 to 3%, (CaO+MgO) 21.6 to 24%, Na20 0 to 1%, K20 
0 to 1%, (Na2O+K20) 0 to 1%, Ti02 0 to 1%, F3203 0 to 1%. 

characteristically there is no Li20, 2n0 or F2 in the glass. Glass 
fibres of the same composition are also claimed. 

The particular proportions of each of the base compounds of 5i02, 
A1203 and caO are chosen to give a particular range of properties for 
the glass. A lower % of Si02 gives lower chamiecal resistivity and a 
higher % makes fusion more difficult, with the resultant glass having a 
tendency to devitrify. Lower A1203 %'s mean more devitrification and a 
higher liquidus temp., whilst a higher % makes it more difficult to 
form fibres. The use of MgO helps lower the fusion temp., and helps 
prevent devitrification without the use of a large amount of B203 or 
adding extra CaO, reducing the chemical resistance of the glass. 

ADVANTAGE - A good glass for forming continuous fibres, without 
the use of large amounts of costly B203 is possible, it also has the 
advantage of reducing rducing the evaporation of B203 from the glass 
surface giving a heterogeneous product. The environmental disadvantages 
of using F2 in the glass as a flux are avoided, as is the extra cost of 
using ZnO or Li20 as a flux. The borate is compensated for by adding 
the lower priced MgO rather than extra CaO which would make the glass 
more liable to chemical attack. 
Dwg.O/0 
Derwent Class; F01; loi 

international Patent Class (Main) : C03C-013/00 
International Patent Class (Additional) : C03C-0O3/0S 
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w v«irre pour fibres da verre" 
; La presents invention coneerne un verre et 

plus pertiefclidreaent un verre destinS * la production 
do fifcjree. do verre continues a partir de celui-ci par 
5 ai&inclssei&eht, , ce Verre Stnnt bon marcbe et n'6tant 
- pas atettsible a[\i probl&me de la pollution de 
1 ' on v tronnemen t pendant &a production. 

On cohnait classiqueoent coimae verre typigue 
* pouvefet j&tre aminci en fibres continues pour un usage 

10 indtfst*iel, ce fipi^on appelle le "verre E" dScrit dans 
le brevet u/svA. H* 2 334 691. Ce verre presente la 
composition auivante s 52 A 56 % en poids de SiO a , 12 
i -16 » en ppid» de Al^Oj, 16 4 19 % en poids de CaO, 3 
4 6 1 en poids de HgO, et 9 a 11 % en poids de B a 0 3 . ,. 
... 15 \ y 7 1 coztme amelioration du verre ci-dessus, on 
coiMfi; c*> .q^ v on nppelle ie "Verre 621" qu'on prepare 
;V\ . * en tapptimant le MgD de la formula du "verre E" et en 

augmratant k la place ia proportion de -CaO. cela est 
.. dficfit dans le brevet U.S.A. 4 2 571 074. Le "Verre 
20 621^/ prieente la ' composition suivante : 52 k 56 % en 
. poids de 8IO2/ 12 4 16 % en poids de Al^Oj, 19 a 25 % 
en poids de CaO et 9 4 13 1 en poids de B2O3. 

Dans les deux "Verre B n et "Verre 621", la 
cco^positibn de base est une composition eutectique a 
25 base , dm SlOj-AljOj-CaO . ©ana <?es verres, pour 
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faciliter la fabrication et en particulier la fusion 
des verres, le Si0 2 est partiellement remplace par du 
B2O3, ou le CaO est partiellement remplace par du HgO 
et la teneur en B2O3 est genfiralement de 8 % en poids 
5 ou plus. 

Cependant # en ce qui concern© l f utilisation 
de B 2 0 3/ il est apparu receament que se posaient dee 
problemes lies a ce que les matieres premieres du B2O3 
sont cheres, a ce que le B 2 0j peut s'6vaporer dans le 

10 processus de fusion des verres indiquee ci-dessus, et 
k ce que la vaporisation du B^O rend la composition 
des couches de surface dea verres different© de celle 
des verres ci-apres, et provoque des inhomogeneites . 
L'inhomogeneite des verres provoque des caasures des 

15 fibres pendant le processus de cuisson et conduit & 
une importante reduction de productivity. Dans ces 
conditions, on a propose des compositions de verre' 
presentant une moins grande teneur en Ba0 3 > Par 
exemple r une composition de verre presentant les 

20 proportions suivantes 1 54 a 55 % en poids de Si0 2 , 13 t 
a 14 % en poids de Ala0 3 , 5,5 a 6,8 % en poids de 
B^Oa, 22 a 24 % en poids de CaO, et 0,2 a 0,5 % en 
poids de MgO, est proposee dans le brevet U.S.A. » - 
4 166 747. 

25 nans cette composition, on ejoute le HgO en 

proportion de 0,2 a 0,5 % en poids pour diminuer la 
teneur en B*0 3 . Cependant, lorsqu v on considers les 
exemples dicrits dans ce brevet U.S.A., le MgO n v est 
pas en fait ajoute mais se trouve contenu sous forme 

30 d'impurete, et la quantity de MgO pouvant etre 
present e sous' forme d'impurete est limitSe a 0,2 4 
0,5 % en poids. Cette quant ite est insuffisante pour 
obtenir l'effet du MgO. 

Dans la publication de brevet Japonais 1- 

35 27008, on propose un verre pour fibres de verre 
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preaentant une win* grand* teneur eh B2O3. Dans ce 
verr# ^e*pendant r on augaente la qpantite de CaO pour 
cccip*n«or la dilution de B*0 3 . Par Buite, ce verre 
. present* : lee, iaconvteients da' se devitxifier 
5 f acileaant at da n e pas 6tre resistant aux produits 

. chiaiques/ V 

. Dana , la publication da brevet Japonais 1- 
27009; : on propose un Autre verre pour fibres da verre 
priaeotani u*a tan»ur xeduite on BjO*. Dana ce verre 
10 cepehdapt. .on ajoute du ZnO .pour eonpenser la 
diminution da BjCb- cependant, cowme les ttatidres 
prepares du znO sent plus chorea que' celles du BgOs, 
le ranplacement du B2O3 par du ZnO n'est pas 
avahtageux eh terse* de co0t. 
15 De plufi , d'autras verres pour fibres de 

verre presentant - una teneur reduite en BzOs sont 
figai^jieht proposes dans lea dejaandee de brevet 
Japbnaia pubises ' 60-264 . 345 , 61-1.55 227 et 62- 
, 162 649^ Cependant , ces verres contiennent ' du F 2 comme 
20 foiUaBtNetVle ?, sV^apore au cours du processus de 
fusioh !. eh pOaant iin problems de pollution de 
l^envirjonn^iient: Par suite, ill n'est pas preferable 
• d'lncitipe du F2 dans lea compositions de verre. 

. v " Dana la demancje de brevet japonaiB public© 
25 48^3* 4U r . «ih propose de reaplacer le F z par du l»i*o 
cbnp* fphdant., pendant, lesiaatidrea premieres du 
hifi Soht' beaucoup plus chores que celles du F*. 

*ihsi> bn ffldt fondre facileaent les verres 
cl,as«£qUes & anincl* pour former dee fibres continues # 
•30 eh introduiaaht cca*i* fondant du on proportion de 
8 t en poida ou plus, cm du fa- C*peD&mt, le B2O5 ast 
char' et 'tend 4 s'e^aporer conaiderableiaent pendant le 
■ pxoeeaau£ de fusion, tandis que le F* se vaporise dans 
I'AiJr ftp posant on probleae de pollution de 
35 l # envirotm«Dent. Par suite, il est aouhaitable que la 
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15 



composition flu verre ne eontienne pas de F 2 et que la 
teneur en B 2 0 3 soit reduite ao maximum. 

Cependant, si l'on augments eeulement la 
proportion de CaO pour resoudre le probl&ne de la 
dif f icult6 de fusion de la composition de verre 
lorsgu'oa diminue la' proportion de Bj0 3 , un autre 
problems apparait du fait qu'une devitrification tend 
a se produire dans le verre de sorte qu'il devient 
difficile d'aminclr ce verre pour former des fibres 
continues. Si, en variante, on compense la diminution 
de B,0j en ajoutant du ZnO, la composition de verre 
devient plus coQteuse. 

ia presents invention a done pour, but de 
order un verre particulierement bien adapte a la 
fabrication de fibres continues 4 partir de celui-ci, 
ce verre ne contenant pas de materiaux polluant 
l'environnement tels que par exemple le F 2 , et ne 
necessitant pas de compenser la reduction 
d' utilisation du B 2 0 3 par du ZnO et du l.i 2 0 
relativement cbers, ee verre perasttant en outre de 
s'aff^ranchir completement ou pratiquement completement 
du probleme d' apparition de la de vitrification, et de 
fabriquer des fibres de verre a partir de celui-ci. 

A cet effet, la presente invention conceme 
25 un verre et one fibre de verre, caracterises en^ ce 
qu'ils presentent la composition suivante ; 54,5 £. 57 
% en poids de Si0 2 , 13 a 16 % en poids de AljO,, 5 a 
7,5 % en poids de B 2 0„ 21 a 23 % en poids de Qao, 0,6 
n ten pOidB de MgO, 21,6 a 24 % en poids de CaO. + 
MgO, 0 a 1 %. eri poids de Sap, 0 a 1 % en poids de 
K,0, 0 a 1 % en poids de saj0 + X 2 0, 0 a 1 % en poids 
de Ti0 2 , et 0 a 1 % en poids de FejOs, cette 
composition de verre stant exempte ou pratiquement 
exempts de Li 2 o, de ZnO et de Pj. 

La presents invention est basee but la 



20 
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decouverte du fait qua, lorsqu'on d^Jftinue la teneur en 
Bp} de la co*£qpOBition da verre le problems de la 
propriite da fusion; d f une composition da varre eat 
notatolraent rfduite r peut Stre reoolu an optimisant 
5 la teneiix an isgo at CaO de la composition da verre - 

Dana lea varraa claaaiquea tain que la 
"Verre B M at lea autre* verrea decrits ci-deaaue, lea 
compositions da feaae aont dea compositions a base da 
SiO* ~ AljOg - CaO. una partie du SiO a das 

10 coapoeitiona de baaa eat remplacee par du B2O5 servant 
da fondant. Par suite, si la diminution de Bfis eat 
aiaplettant ooajpetafie par du.Bid*, lea proprietea de 
fusion de icea varraa aont' deter iorees. Si, en 
variaate, on co&pense a implement la diminution de b 2 o 3 

15 par du AijPs, non aeuleaent lea proprietea de fusion 
dea verres aont deterioreea maia encore una 
devitrification peut facllameqt ae produire. Dana le 
caa oft la compensation ci-dee,sua eat ef f ectuee en 
utiliaaht du CaO, ai ' la proportion de CaO eat 

20 exces*ive, la resistance dea verrea aux produits 
cblmiquee eat egalement amenea a se deteriorer^ et une 
devitrification, peut se prodUire . 

On * deeouvert qu'on pouvait . empecher 
efficaceaent la deterioration ci-dessus de la 

25 resistance auxf produits chlmiquea et 1' apparition de 
la devitrification, en rempla$ant une partie du CaO 
par du MgO* Cat avantage particulier ne peut Stre 
obtenu qua . lorsque lea proportions de CaO at de HgO 
aont contrileaa avec praclaion dana leura plages 

30 reepeefcivea convenablea, car la cotopoaition de vwra 
eat baa&e eur aa composition eutectlque et un leger 
ficart* par rapport h cette coapbaition peut conduire a 
una augkantation imporjtante de la temperature de 
liquidua et k I 1 apparition de la devitrification, 

35 piwir lea raiadns cl-deaauB-et autree, le 
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♦ 

verre selon la presente invention est defini de 
maniere a presenter la composition suivante : 54,5 a 
57 ft en poids de Si0 2 , 13 a 16 ft en poids de Al^, 5 
a 7,5 ft en poids de B»O s , 21 a 23 ft" en poids de Catf, . 
5 0,6 a 3 ft en poids. de vgO, 21,6 a 24 ft en poids de CaO 
+ MgO, 0 a 1 ft en poids de Map, 0 a 1 * en poids de 
KiO, 0 a X % en poids de Ha,© + K,o, 0 a 1 ft en poids 
de TiOj et 0 a 1 ft en poids de Fea0 3 , cette 
composition de verre etant exempte ou pratiquesient 

10 exempte de LijO, ZnO et F 2 . 

On decrira maintenant .plus en details les 
plages de proportions ei-dessus de efaacun des 
elements. 

x Sio 2 est l'un des elements qui constituent 

IS la structure de base du verre. Lorsque la teneur en 
si0 2 est inferieure a 54,5 ft en poids, la resistance 
du verre aux prcduits ehimiques se deteriore, tandis 
que lorsque la teneur en Bi0 2 depasee 57 ft en poids, 
la fusion du verre devient difficile et la 
' 20 devitrification a tendance a se produire. 

A1 2 0 3 est egalement l'un des elements qui 
constituent la structure de base du verre. Lorsque la 
teneur en Al 2 0 2 est inferieure a 13 ft en poids, la 
temperature liquidus augmente et la devitrification a 

25 tendance a se produire, tandis que lorsque la teneur 
en Al 2 0 3 depaBse 16 ft en poids, la viscosite du verre 
en fusion augmente de sorte que la fusion du verre et 
son amincissement pour former, des fibreB continues 
deviennent diff idles. 

30 BaOs sert de fondant pexmettant de diminuer. 

la viscosite du verre en fusion et de faeiliter la 
fusion du verre et son amineissement pour former des 
fibres continues.. Lorsque la teneur en Bfi 3 est 
inferieure a 5 ft en poids, la viscosite du verre en 

35 fusion augmente & un point tel qu'il devient difficile 
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de l'amlncir pbur fonoer des fibres continues. Au 
. contraire, lorsque la teneur en HjO, d£passe 7,5 % en 
poids, le verre devient cher et la quantity de B 2 0* 
qui s'tyapox* 6u verre en fusion augment e de sorte que 
5 le verre .devient lnhorogene. 

CaO eat i'un des 61&aents qui constituent la 
etrucutxe de base du verre, et sert Agalement de 
fondant. Lorsque ia teneur en CaO est infdrleure & 
21 % en poids, la vis cos it 6 du verre en fusion du 

10 verre et son amincissement pour fomer des fibres 
continues dsviennent diff idles. Au contraire, lorsque 
la teneur en CaO d£passe 23 % en poids, la devitrifi- 
cation a' • tendance ( a se produire et la resistance du 
verre. aux produits^chiaiiques se dfiteriore. 

is MgO /enpeche i* apparition de la devitrifica- 

tion et sert de fondant. Dependent, lorsque la teneur 
; en MgO est infirleure k 0,6 % en poids on ne peut 

empficber suff isamment la devitrification, tandis que 
lorsque la teneur en Kgp ddpesse 3 % en poids, la 

20 dvitriiication m tendance a se produire. 

; Lorsque li teneur totele en CaO et en MgO 
est inf 6ri*ure A 21,6 % en poids, la viscosity du 
verre ;en fusion augment e, tandis qtte lorsque la teneur 
, totale, en CaO; et en MgO d6passe 24 % en poids, la 

25 devitrification a tendance A se produire, 

Cbacun des 6l6aents .de Ha/), Kp, Ti0 2 et 
»a0!j .petit 8tr* .contenu dans le verre sous forme 
d'iiBptttetfo, dans une proportion de 1,0 % au moins. 
plus prfclstasnt, Iqraque 1* proportion de cbacun des 

30 eiteents de Ha^O et K^O ddpasse 1,0 % en poids, les 
cetactfrietiqties tlectriques du verre sont d6t6rior6es 
de siwcte que la llalte supfiri^ure de la proportion de 
ces filfoents est *e 1 % en poids. De plus, lorsque la 
proportion de cbacun des Ailments de TiO s et Fe a 0 3 

35 dtpassa 1,0 * en poids > le verre devient color*, de 
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sorte que la limite supfirieure de la proportion do ces 
Elements est de 1,0 I en poids. 
Exeaple 1 

Un melange doe elements suivante a ete place 
5 dans un creuset de platine et fondu a 1500 1 C pendant 
4 heures : 

% en poids 



sio 2 


55,3 


A1 2 0 3 . 


13,9 




6,8 


B 2°3 




MgO 


1,8 


CaO 


21,4 


Na 2 0 


0,3 


K 2° 


0,1 






ye 2°3 


0,2 


Ti0 2 


0,2 



AprSs la fusion, on a fait passer la compo- 
sition de verre en fusion sur une plaque de carbone 
pour la recuire, ce qui a pennis de preparer desi 
echantillons de verre pour les mesurea suivantes s 

25 La viscoslte du verre .a 6t6 mesurSe par le 

procfidfi de tirage d'une bille de platine. 

La temperature de formation de fibre du 
verre correspond & la temperature pour laguelle la 
viscoslte du verre en fusion a atteint 10* pascal- 

30 seeonde. 

La ten^perature de fusion du verre correspond 
& la temperature pour laguelle la viscosity du verre 
en fusion a atteint 10* pascal-seconde. 

La temperature liguidus du verre a 6t6 
35 tnesuree par un -examen visuel de la vitrification du 
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verre lorequ'on laisee sojourner dans un four a 
gradient, de temp6rature des particules fineroent 
divle$es du varrre, la taille de ces partieules Be 
BitUMt ©litre 297 XlO-6- et 500 *10-<*. 
5 • ; # . ttt rteistance iu verre aux produits 

chimlques /a 4t6 awsurfie par uh assai de resistance a 
X 1 acid • an utilisant une poudre ' du verre* Pes 
particles' f iriement diviafies du verre prfisentant une 
taille dji partieules se eituant dans la plage de 

10 -297 zip-*" -A 500 xlO-^ ont 6t6 ajoutfies a une 
, , solution & 10 % d'acide aulfuxique, et J ! on a laisse 
sojourner les partieules dans la solution d'acide a 
. 80* C pendant 16 beures, puis on a ensuite mesur6 le 
taux de diminution de poids de la poudre de verre. Les 

15 r^Bultata dea essala ci-dessus sont indiques dans le 
TABLEAU, 

Examples 2k 6 et Example Comparatif 
' La procedure de 1' Example 1 a 6t6 repetee, 

eauf que 1ft, formula de l'Schantllloh de verre de 
20 l 1 Example 1 a §t& remplacfie par las. formulas indiquees 
dans le aiBLEWJ, et l*on a eeefectue les mimes essais 
que dans 1 'Example 1* 

Le*.r6sultats flout lndiqufis dans le TABLEAU 
ci-dee*ouBt 

25 



30 



35 
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Let rfaultata indiqufis dans le TABLEAU ci- 
dnra^i^tratit.!.qoe- lea 6chontillons de verre des 
Example ;,1 M prfiiiontant des ten<p6raturea de formation 
de |jSrA de 12Z0*;C ota ttoina, et de* tenp$raturea de 

5 fooioft [Us 1420* C. Cm 4chantillons prfeentent done 
d>xc»U*nt* propr**t6» de formation 

; . a*;'" fibrt.; et- do fusion. Da plus f lee temperatures 
li^j^ dee Achantilionc eont de 1100* C ou moine, ce 
qui indi^oe qu'il »e se produit qu*une devitrification 

10 trie fiable dana cm verres. 

; m contraire, l'fictaantillon de verre de 
l'Exewple coaparatif present* una tempfirature liguidue 
61*v£e da; fait de ea teneur tlevfie en CaO, et pr£eente 
de aauvaiaeB propri$t6e de formation de fibre. De 

15 plus, -du ; f ait de. la teneur inauffisante en SiO*, le 
tauy do diminution de poida obtenu dana l'essai de 
r6eiatance a Vaeide est grand de sorte que ce verre 
prfaente one mauvaiee rfisistance aux prodults 
cAijfdqueet ' - 

20 . Ainal, aaleo la prteente invention , on 

dbtient un we 4 teneur rAduite en BiDj* convient 
trte bien 4 la fabrication de fibres continues et 
pr$sc*it*. d' excel lentea propri6t6e de formation de 
fibre et de iUBicn. Dane la pr6sente invention, gr&ce 

25 A la rWuction de . la teneur en Bfi* on pent fiviter 
l l int«»og6n6it6 du verre qui pourrait sinon Otre 
produita par V Evaporation de Bj0 5 , ce qui permet 
alnai d'amSliorer la qualit* du verre. De pine, grSce 
a la reduction do, la teneur en B2O3 et a la 

30 eilpproMlon de LijO et ZnO, on. pent rfduire , le cofit du 
verre « 

. De plua, le verre selon la prdeente inven^ 
tibo. prfieente ,une excellente rSaietance aux produite 
cbi«4que^ JBtofin,. comma la corapoeltion de verre ne 
35 eontient paa de 11 ne" so pose aueun problSme de 
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pollution de 1 ' environnement pendant la fabrication du 
vorre . 

* * - 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



PA<^ 36/42 ' RCVD AT 7/5^005 4:45:01 PM [Eastern DayDgM Time] * SVR:USPTC«FXRF-1/8 * DNIS:8729306 * CSID: * DURATKMi (mm«s):0940 



JUL-05-2005 



16:57 



P. 37/42 



2650268 



v 13 

R B VBNDI CAT IONS 
.1*) Verge oaractftrlefi en ce qu'il prfeeente 
la ccoppwition euivant* : 54,5 4 57 t en poids de 
SiO„ *3 A f 16 % eh PQlde de Al,0v 5 i 7,5 I on poids 
5 de 21 4 23 % en poid* de CaOn, 0,6 4 3 % en 

polde d* MgO, 21#6- 4 24 % en poide de CaO + MgO, 0 4 
1 t.M-ppWb de tajQ, pill en poids de K*0, 0 4 1% 
en poidk jSe Hajb ♦ KaO., Ol.M en.pdlds de T±O a , et 0 
4 1 » on poida do rejOa, cette composition de verre 
. 10 *tant e*«apte on pratiqueaent eaempte de Lip, de ZnO 
et de > 2 V 

[ _ V >, Fibres de verre caracterisfi en ce 

qu'eilee prisentent la coaposition euivante : 54,5 4 
51% «b poldte .de 8iO a# 13 4 16 % en polde de MA, 5 4 
,". is 7,S % *n poids de PjOj, 21 & 23 % en poids de CaOn, 

0,6 4 3 Ven.Rpide de MgO, 21,6 4 24 % en polde de CaO 
+ M90; 0 -i 'l % en polde de NaaO, 0 4 1 % en poids de 
Kab, 0 4 1% en poids de Hep + K3Q, 0 4 l % en poids 
de Tib a , et 0 4 1.4 exi poids de fe&s, cette 
^ 20 compdeit^ion ^de ye^ra fitant exempte ou pretiquement 
. exenpte de LljO, de ZnO et de F 2 - 




; 30 



35 



; 

» •. » 

PAGE 37/42 * RCVD AT 7/5/2005 4:45:01 PM [Eastern Daylight TimeJ * SVR:USPT0-EFXRF-1/8 * DNIS:8729306 * CSID: * DURATION (mm-ss):0940 



